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Beschreibung 

Die valiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur einstufigen Her&tellung von substituierten lixienen. 
Verbindungen dieses Typs eignen sich vorteilhaft ats Ligandsysteme zur Herstellung von chiralen. stereorigiden 
5 Metallocen-Komplexen. Insbesondere die entsprechenden Zirkon-Derivate besrtzen als hochaktive Katalysatoren bei 
der Oletinpolymerieation Bedeutung (vgl. EP-A 129 368). Durch Variation des Ugandsystems, z.B. durch Substitution, 
kfinnen die Katalysatoreigenschaften gezielt beeinfluBt werden. Hierdurch ist es mOglich. die Polymerausbeute. die 
Molmasse. die Taktizitdt Oder den Schmelzpunkt der Polymeren im gewunschten Ma3 zu verdndern (New J. Chem. H 
(1990) 499; J. Am, Chem. Soc. 112 (1990) 2030; Angew. Chem. Jig (1990) 339: Chem. Lett. (1989) 1853; EP-A 316 
TO 155; EP-A 351 392). 

Weiterhin kOnnen Indene auch als Monomere bei der Homopotymerisation oder Copolymerisation mit anderen Ole- 
finen, wie z.B. Styrol, eingesetzt werden (vgl. Macronx)!. g£ (1989) 3824; Bull. Soc. Chim. Fr. & (1969) 2039). 

Die wenigen in der Literatur beschriebenen sechsringsubstituierten Indene sind jedoch in der Regel nur Ober viel- 
etufige Synthesen in geringen Ausbeuten zuganglich. Meistens werden diese Indenderivate durch Ankondensieren des 
IS FOnfrings an einen entsprechend substituierten Aron^ten in ca. 5 Synthesestufen hergesteltt. Bestimnrte Substitutions- 
muster sind auf cfiesem Wege nicht zug^nglich (Bull. Soc. Chim. Fr. (1969), & 1981-89, 
Acta Chem. Scand. B 2tt (1976) 527-32, 
Austr. J. Chem. 23 (1970) 2572. 
Chem. Lett. (1981)729-730. 
20 Ber. 9Z (1 2). (1 964) 3461 -8). 

Es bestand somit die Aufgabe. ein Verfahren zur Herstellung der obengenannten Indene zu finden, das die aus 
dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. 

Diese Aulgabe wird erfindungsgemdB dadurch gelOst. daB in einem technisch einfach zu handhabenden Einstu- 
fenprozeB Cydopentadiene mit Diketonen bzw. Ketoaldehyden zu den gewunschten substituierten Indenen umgesetzt 
26 werden. Gleichzeitig ermOglicht das erf indungsgemdBe Verfahren die Herstellung von neuen Verbindungen des genann- 
ten Strukturtyps. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Forme! I Oder deren 
Isomer der Formel la 



35 




9 



40 

worin 

(CrC2o)Alkyl. (Ce-CujAryl, (Ci-Cio)Alkoxy. (C2-Cio)Alkenyl. (C7-C2o)Arylalkyl. (C7-C2o)Alkylaryl. 
45 (C6-Cio)Aryloxy, (CrCio)Fluoralkyl. (C6-Cio)Halogenaryl. (C2-Cio)Alkinyl, einen Rest -SiR^s oder 

einen heteroaromatischen Rest mit 5 oder 6 Ringgliedern, der ein oder mehrere Heteroatome ent- 
haften kann. bedeutet 

R2. R3 und R4 gleich oder verschieden sind und neben Wasserstoff die fur Ri genannten Bedeutungen besitzen, 
R5 Wasserstoff. (CrCio)Alkyl. {Ci-Cio)FluoraIkyl oder (C2-Cio)Alkenyl bedeutet und 

so R6 fiir (Ci-Cio)Alkyl steht. 
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dadurch gekennzeichnet, daO man eine Verbindung der Formel II 



5 



10 




IS mrt einer Verbindung der Formel til 



20 




(III). 



25 wobei die Substituenten Ri-R^ die genannten Bedeutungen besrtzen, in Gegenwart einer Base umsetzt. 

AJkyI steht fur geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl. Halogen bedeutet Ruor. Chlor, Brom Oder Jod, insbesondere 
Fluor Oder Chlor. Beisptele fur heteroaromatische Reste sind Thicsphenyl, Furyl Oder Pyridyl. 
In den Formein I bzw. la gilt be\/orzugt, da6 

30 R1 (CrCio)Alkyi. Phenyl. (CrC4)Alkoxy. (C2-C6)Alkenyl, {C7-Cio)Arylalkyl. (C7-Cio)Alkylaryl, Phen- 

oxy, (CrCejFluoralkyl. Haiogenphenyl, {C2-C6)Alkinyl. einen Rest-SiRSsoder einen heteroaroma- 
tischen Rest mit 5 Oder 6 Ringgliedern, der ein oder mehrere Sauerstoff-, Schwefel- und/oder 
Stickstoffatome enthalten kann, bedeutet. 
R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und neben Wasserstoff die fur Ri genannten Bedeutungen besitzen, 
55 R5 Wasserstoff, (Ci-CejAlkyI, (CrC6)FluoraIkyl oder (C2-C6)AIkenyl bedeutet und 

Rfl for (CrC6)Alkyt stehL 

Insbesondere gilt, daB 

<o Ri (CrCio)Aikyl. Phenyl. CrAlkenyl. (C7-Cio)Arylalkyt. (C7-Cio)Alkylaryl. (CrCelFluoralkyI, Haio- 

genphenyl, einen Rest -SIR^a oder einen heteroaromatischen Rest mit 5 oder 6 Ringgliedern, der 
ein Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom enthait, bedeutet. 
R2. R3 und R4 gleich Oder verschieden sind und neben Wasserstoff die fOr Ri genannten Bedeutungen besitzen. 
R5 Wasserstoff. {CrC3)Alkyl. (CrC3)Fluoralkyl oder (CrC3)Alkenyl bedeutet und 

45 R6 fur Methyl oder Ethyl steht. 

DieHersteliungder Ausgangsverbindungenllistltteraturbekannt(Diketone:Chem. Ber 114. 1226 (1981). ibid. 109. 
3426 (1976). ibid. 107. 2453 (1974); Ketoaldehyde: Synthesis 1985. 1058). 

Die Cydopentadiene III sind im Handel erhaitlich oder kdnnen nach bekannten Methoden. z.B. durch Alkylierung 
50 am Cydopentadienanion, hergestellt werden. 

Die substituierten tndene fallen als Doppelbindungsisomere an (I/la. vgl. Tab. 1). Wird ein substituiertes Cydopen- 
tadien III (RS * H) eingesetzt. dann kGnnen zusatzlich Konstitutionsisomere entstehen, die sich sSulenchromatogra- 
phisch trennen lassen. Die Doppelbindungsisomere (Gemisch) kdnnen direkt fur die Synthese der entsprechenden 
Metallocenkomplexe eingesetzt weden; Konstitutionsisomere sind vor der Folgereaktion zu trennen. 
55 Die Umsetzung wird in einem inerten LOsemittel durchgefOhrt. Bevorzugt werden Aikohole wie Methanol. Ethanol 
Oder t-Butanol verwendet. insbesondere Methanol. 

Als Basen fur das erfindungsgemdBe Verfahren lassen sich eine Vielzahl von Verbindungen verwenden. Ais Bei- 
spiele seiengenannt: Alkali- und Erdalkalihydroxide. Alkali- und Erdatkaliaikoholate. wie Natriummethanolat, Natriume- 
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thanolat, Kaliumterliarbutylat, Amide wie Lithiumdiisopropyiamid Oder Amine. Bevorzugt unter diesen Verbindungen sind 
Natriummethanolat Kaliumterliarbutylat und Kciliumhydroxid. 

Die Molverhditniese der Ausgangsverbindungen einschlte3iich der zu verwendenden Base kdnnen innerhalb wetter 
Grenzen schwanken. Bevorzugt ist das Molverhdttnis von Verbindung II : III: Base= 1 : 1-1,5 : 2-3; insbesondere 1 : 1,1 
5 : 2,5. 

Die Reaktionstemperatur betragl bevorzugt -40 'C bis 100 "C. insbesondere 0 *C - 25 

Die Reaktionszeiten schwanken in der Regel zwischen 10 min. und 100 h, vorzugsweise zwischen 1 h und 30 h. 

Bevorzugt wird eine Mischung der Verbindungen II und III - evtl. in einem Ldsemittel - zu der vorgelegten Ldsung, 

die aus Base und tjOsemlttel besteht. gegeben. 
10 Das erlirxJungsgemaUe Verfahren zeichnet sich besonders dadurch aus, daf3 der aromatische Sechsring des sub- 

stituierten IndengerOsts in einem Reaktionsschrttt aufgebaut wird und dadurch eine groBe Anzahl unterschiedlicher 

Substitutk)nsmuster sehr einlach realisiert werden kann, die auf konventionellem Weg nicht Oder nur schwer zugangllch 

ist. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlduterung der Erfindung. 
IS Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen erfolgten unter Ausschluf) 
von iojft und Feuchtigkeit unter Argon-SchuU (Schlenk-Technik). Alle bendtigten Ldsungsmittel wurden vor Qebrauch 
durch mehrstQndiges Sieden Qber einem geeigneten Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absdu- 
tiert 

Die Herstellung der als Ausgangsverbindungen eingesetzten Diketone und Ketoaldehyde erfolgte nach literaturbekann- 
20 ten Methoden. Cyclopentadien md Methylcydopentadien wurden durch Cracken der Dimeren gewonnen und bei -35 
getagert. 

Betspiel 1 : 4,7-Dlmethylinden (1) 

25 34,4 g (1,50 mol) Natrium wurden in 300 ml absolutem Methanol gelCst. Bei 0 *C wurde ein Gemisch aus 53,8 ml 
(43.6 g, 0,66 mol) Cyclopentadien und 67,3g (0.59 mol) 2.5-Hexandion langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe 
wurde noch eine Stunde bei 0 *'C, anschlieBend noch zwei Stund^ bei Raumtemperatur geruhri Die Reaktionsmi- 
schung wurde mit 200 ml Wasser und 300 ml Diethytether versetzt. Die organische Phase wurde im Scheidetrichter 
abgetrennt und die wassrige Phase zweimal mit jeweils 50 ml Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen 

30 Phasen wurden zweimal mit jeweits 50 ml Wasser gewaschen und anschlieBend uber Natrtumsuffat getrockneL Das 
LOsungsmtttel wurde im Vakuum entfernt und der Oiige Ruckstand fraktionierend destilliert (48-52'*C, 0,1 Torr). Ausb. 
48.8 g (56 %}. NMR-Daten siehe Tabelle 1. 

Beispiel 2: 4,7-Dimethylirden (1) 

35 

23 g (1,0 mol) Natrium wurden in 250 ml absolutem Methanol gelOst. Bei 0 **€ wurde eine Mischung aus 45,6 g 
(0,40 mol) 2.5-Hexandion und 39,7 g (0,60 mol) Cyclopentadien innerhalb 1-2 h zugetroft. Nach 1 h RDhren bei Raum- 
temperatur wurde die dunkelbraune LOsung mit 50 ml H2O versetzt Die organische Phase wurde mit ca. 1 1 Diethylether 
verdQnnt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt. Die organische Phase wurde Ober Natriumsulfat getrocknel und ein- 
40 gedampft. Das verbleibende Ol wurde an Kieselgel 60 chromatographiert. Mit Hexan/Methylenchlorid (10:1) lieBen sich 
44,2 g (76%) des Indens 1 eluieren, das nach Abziehen des Laufmittels im Olpunpenvakuum als farbloses bis hellgelbes 
Ol anfailt. NMR-Daten siehe Tabelle 1 . 

Beispiel 3: 4-Methyl-7-(1-propyl)inden (2) 

45 

45 mi einer 30-prozentigen LOsung von Natriummethanolat in Methanol (250 mmol) wurden bei 0 ''C vorgelegt urxJ 
innerhalb 30 min mit einer Mischung aus 14,2 g (100 mmol) 2,5-Octandion und 9 ml (1 10 mmol) Cyclopentadien versetzt. 
Nach 3 h RQhren bei Raunrrtemperatur wurde die Mischung in 300 ml Eiswasser gegossen. mit Diethylether extrahiert 
urxl die organische Phase uber MagnesiumsuKat getrocknet. Der nach dem Eindampfen verbleibende Ruckstand wurde 
so an Kieselgel chromatographiert. Mit Hexan ats Laufmittel lieBen sich 6,8 g (39 %) des Indens 2 isolieren. 
NMR-Daten siehe Tabelle 1. 

Beispiel 4: 

65 Es wurde analog Beispiel 3 vertahren. Als Base wurden 250 mmol Kaliumtertiarbutylat in 50 ml Methanol vem/endet. 
Es wurden 7,2 g (42 %) des Indens 2 isoliert. 
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Beispiet 5: 

Es wurde analog Beispiel 3 verfahren, AI& Base wurden 250 mmot Kaliumhydroxid-Pulver in 50 ml Methanol ver- 
wendet. Es wurden 9.0 g (52 %) des Indens 2 isoliert. 

5 

Beispiel 6: 4-Ethyl-7-(1-pentyl)inden (3) 

Eine LOsung von 28,0 g (250 mmol) Kaliumterti^utylat in 50 ml Methanol wurde bei 0 °C inneftialb 20 min. mil 
einer Mischung aus 1 7.0 g (100 mmot) 2,5-Dekandlon und 9,0 ml (110 mmol] Cydopentadien versetzt. Nach 3 h RQhren 
10 bei 0°C und werteren 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde die LOsung mit Wasser versetzt und mit Methyl enchlorid 
extrahiert. Nach dam Trocknen uber Magnesiumsulfat wurde die organische Phase eingedanpft und der Ructetand an 
Kieselgel chromatographiert. 

Mit Hexan als Laufmittel lie6en sich 12.5 g (62 %) des Indens 3 isolieren. NMR-Daten siehe Tab. 1. 

IS Beispiel 7: 4-Methyl-7-(1 -hexyl)-inden (4) 

3,5 g (0,15 mol) Natrium wurden in 100 ml trockenem Methanol gelOst und auf 0 ''C abgekQhtt. Zuder LOsung tropfte 
man ein Gemisch von 12,8 g (0,06 mot) Undecandion und 5 ml (4,0 g, 0,06 mol) Cydopentadien. Nachdem die Misdiung 
noch 1 h bei 0 **C und 2 d bei Raumtemperatur geruhrt worden war. hydrolysierte man mit 300 ml Wasser und extrahierte 
20 zwelmal mit je 100 ml und zweimal mit je 50 ml Petrolether. Die vereinigten organischen Phasen wurden Qber MgS04 
getrodoiet. bis zur Trodcene eingeengt und der Rud<stand in ca. 30 ml Methanol aufgenommen. 
Bei -20 fiel 4 in wurfetfOrmigen Kristallen aus. die sidi bei Raumtemperatur zu einem gelben Ol verflOssigten. 
Ausb. 5,3 g (44 %). Es wurden zwei Isomere im Verh^ltnis 5:3 hergestellt; 

IR (Film): v= 2955-2857 (n-CHz, CH3). 1456, 1457. 1379, 1026. 1020, 813 (2 benachbarte aromatisdie C-H). MS (70 
25 eV): m/z (%) « 129 (Methylinden. 80 ). 1 15 Indenyl. 77). 91 {Tropyltum. 34), 77 (Phenyl, 33). 



Ci6H22(214,35) 


Ber. 


C 89.65 


H 10.35 




Gel 


C 87.90 


H 10.17 



NMR*Daten siehe Tab. 1. 

Beispiel 8: 4-Methyl-7-(1 -octyl)inden (5) 

35 

Eine LOsung von 28,0 g (250 mmd) Kalium-t-butyiat in 50 ml Methanol wurde bei 0 mit 9 ml (1 10 mmol) Cydo- 
pentadien versetzt. AnsdilieBend wurden bei 0 'C 21 ,2 g (100 mmol) 2,5-Tridekandion zugetroptt. Nadi 1 h Ruhren bei 
0 **C wurden nodi weitere 3 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Aufarbeitung erlolgte analog Beispiel 6. Die Sdulen- 
chromatographle lieferte 16,9 g (70 %) des Indens 5. NMR-Daten siehe Tab. 1. 

40 

Beispiel 9: 4-Methyl-7-(2-propyl)-inden (6) 

Analog Beispiel 6 wurden 14,2 g (100 mmol) 2-Methyl-3,6-heptandion umgesetzt. Die S&ulenchronr^ographie lie- 
ferte 13.7 g (80 %) des Indens 6. 
45 NMR-Daten Siehe Tab. 1. 

Beispiel 10: 4-Methyl-7-(2-phenyiethyl)inden (7) 

Analog Beispiel 6 wunden 20.4 g (100 mmol) 1-Phenyt-3,6-heptandion umgesetzt. Die Sdulenchromatographie lie- 
so ferte 11 .2 g (48 %) des Indens 7. 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 

Beispiel 1 1 : 4-Methy1-7-phenylinden (8) 

65 In einem Sdilenkrohr wurden 5 g (0,2 1 mol) Natrium in 1 00 ml Methanol getOst und auf 0 °C abgekOhlt. Ein Gemisch 
aus 15,8 g (0,84 mol) 1 -Phenyl- 1,4-pentandion und 7,3 ml (5,8 g, 0,08 mol) Cydopentadien wurde innerhalb von 15 
min. zugetrqsft. Die rote LOsung wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, mit 200 ml Wasser hydrolysiert und 
fOrtfmal mit je 75 ml Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden f iltriert bis zur Trockene ein- 
geengt und f raktioniert destilliert. 
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Ausb. 10.2 g (50 %) rotes Oi. Sdp. 1 35 *C. 
NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

IR (Film): v = 3026 cm"i, 2916. 1479. 818, 772, 763. 750. 698. 

5 



Ci6Hi4 (206. 288) 


Ber. 


C 93.16 


H6.84 




Gef. 


C 93.47 


H7.07 



10 

Beispiel 12: 4.7-Diphenylinden (9) 

Eine Lfisung von 10,0 g (42 mmol) 1 ,2-Dibenzoylethan in 10 ml Methanol wurde bei 0 mit 18.9 nil (105 mmol) 
75 einer SO-prozentigen IMatriummethanolat-Lfisung und 3.8 ml (46 mmol) Cydopentadien versetzt. Nach 1 ,5 h Ruhren bei 
0 und 6 h Ruhren bei Raumtenperatur wurde hydrolysiert und mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase 
wurde getrocknet und eingedampft. Der ROckstand wurde an Kieselgel chromatographiert. Mit einem Laufmittelgemisch 
aus Methylenchlorid/Hexan (1 :1) liefBen sich 3.81 g (34 %) des Indens 9 isolieren. 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 

so 

Beispiel 13: 

Es wurde wie in Beispiel 12 verfahren. Als Base wurde jedoch Kalium-t-butylat (105 mmol) in Methanol verwendet. 
Nach Sdulenchromatographie erhielt man 32,9 g (35 %) des Indens 9. 

25 

Beispiel 1 4: 4.7-Di-tert.-butylinden (10) 

34.3 ml einer 30-prozentigen LOsung von Natriummethanolat (186 mmol) in Methanol v^rden bei 0 ''C innerhalb 
10 min. mit einer Mischung aus 14,8 g (74,6 mmol) 2,2,7,7-Tetramethyl-3,6"Octandion und 6,7 ml (82,1 mmoQ Cyclo- 
30 pentadien versetzt. Nach 30 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde hydrolysiert und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach 
dem Trocknen uber MgS04 wurde bis zur Trockne eingedampft. Die Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan 
als Laufmittel lieferte 1.75g 
(10%)des Indens 10. 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 

35 

Beispiel 15: 

Es wurde wie in Beispiel 14 verfahren. Es wurden jedoch 13,4 ml (164,2 mmol) Cydopentadien eingesetzt. Nach 
Sdulenchromatographie wurden 1 ,95 g (1 1 .5 %) des Indens 1 0 erhalten. 

40 

Beispiel 16: 4-Methyt-7-(p-cWorphenyl)inden (1 1) 

Analog Beispiel 8 wurden 2 1 , 1 g { 1 00 mmol) 1 -(p-Chlorphenyl-l ,4-pentandlon umgesetzt. Die Sdulenchromatogra- 
phie mit Hexan/Methylenchlorid (10:1) als Laufmittel und anschlielBende Umkristallisation aus warmem Methanol liefer- 
45 ten 1 5.6g (65 %) des Indens 1 1 . NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

Beispiel 17: 4-Methyl-7-(3-pyridyl)inden (12) 

Analog Beispiel 6 wurden 17,7 g (100 mmol) 1-(3-Pyridyl)-1,4-pentandion umgesetzt Die Sdulenchromatographie 
so mit Ethylacetat als Laufmittel lieferte 9,98 g (48 %) des Indens 12. 
NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

Beispiel 18: 4-Methyl-7-(2-furyl)inden (13) 

55 Analog Beispiel 8 wurden 16.6 g (100 mmol) 1-(2-Furyl)-1.4-pentandion umgesetzt. Die Sdulenchromatographie 
mit Hexan/M^hylenchlorid (7:1) als Laufmittel lieferte 13.7 g (70 %) des Indens 13. 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 
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Beispiel 19: 4,7-Bis{2-furyl)jnden (14) 

18,9 ml einer SOijrozentigen L6sung von Natriummethanolat (105 mmol) in Methanol wurden bei 0 vorgelegt 
und innerhalb 1 h tropfenweise mil einer Lcisung aus 9.2 g (42,2 rnnnol) 1 .4-Bis-(2-furyl)-1 ,4-butandion und 3,8 nfil (46.2 
s mmol) Cyclopentadien in DMSO versetzt. Nach 45 min. Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Mischung auf Etswasser 
gegossen und mil Diethylether extrahiert Nach dem Trocknen und Eindampfen wurde der Ruckstand an Kieselge! chro- 
matographiert. Mlt Hexan/M ethyl enchtor id (2:1) als Laufmittel konnten 3,0g (29 %} des Indens 14 gewonnen werden. 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 

10 Beispiel 20: 4,7-Bis-(2-thiophen)inden (15) 

14.7 ml einer 30-prozentigen Ldsung von Natriummethanolat (81.7 mmol) in Methanol wurden be! 0 <'C vorgelegt 
und innerhalb 1 h tropfenweise mit einer Uisung aus 8,15 g (32,6 mmol) 1 ,4- Bis(2-thiophen)-1 ,4-butandion und 2,9 ml 
(35,4 mmol) Cyclopentadien in DMSO versetzt. Nach 2h Ruhren wurde die Mischung auf 300 ml Eiswaseer gegossen, 
15 mrt Diethylether extrahiert getrocknet und eingedampft. Die SaulenchromatograpWe mit Hexan/Methylenchlorid (2:1) 
als Laufmittel lieferte 3,3 g (36 %) des Indens 15. 
NMR-Daten siehe Tab. 1. 

Beispiel 21 : 4-Ethylinden (16) 

20 

49.9 ml (250 mmol) einer 30-prozentigen Ldsung von Natriummethanolat in Methanol wurden bei 0 '^C vorgelegt 
und innerhalb 30 min. mit einer Mischung aus 13.2 g (lOOmmol) 4-OxocapronakJehydhydrat und 9,0 ml (110 mmol) 
Cyclopentadien, geiast in 5 ml Methanol, versetzt. Nach 2 h Ruhren bei 0 *'C und 2,5 h Ruhren bei Raumtemperatur 
wurde hydrolyisert und mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde uber MgS04 getrocknet und einge- 
25 engt. Die Sdulenchromatographie mit Hexan/Diisopropylether (100:1) lieferte 5.97 g (41 %) des Indens 16. 
NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

Beispiel 22: 4-(1 -HeptyOinden (1 7) 

30 20 A ml einer 30-prozentigen LOsung von Natriummethanolat (1 1 1 mmol) in Methanol wurden bei 0 *C vorgelegt 
und innerhalb 30 min. mit einer Mischung aus 9,0 g (44,5 mmol) 4-Oxoundecylaldehyd und 4.0 ml (49 mmol) Cyclopen- 
tadien versetzt. Nach 2 h Ruhren bei 0 *C und weiteren 3 h bei Raumtemperatur wurde hydrolysiert, mit Methylenchlorid 
versetzt und uber CoroIHe filtriert. Die organische Phase wurde abgetrennt. uber MgS04 getrocknet und eingedanrv>ft. 
Die Saulenchronr^tographie mit Hexan als Laufmittel lieferte 3,2 g (34 %) des Indens 17. 

35 NMR-Daten siehe Tab. 1 

Beispiel 23: 1 -(2,4.4-Trimethylpentyl)inden (18) 

19,1 ml einer 30-prozentigen Losung von Natriummethanolat (106 mmol) in Methanol wurden bei 0 *C vorgelegt 
40 und innerhalb 20 min. mit einer Mischung aus 8,4 g (42,4 mmol) 4-Oxo-6,8.8-trimethylnonylaldehyd und 3,8 ml (46,5 
mmol) Cyclopentadien versetzt. Nach 4,5 h Ruhren bei Raunrttemperatur wurde die Mischung auf 150 ml Eiswasser 
gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und eingedampft. Die Sdulenchro- 
matographie mit Hexan ats Laufmittel lieferte 4,6 g (48 %) des Indens 18. 
NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

Beispiel 24: 5.7-Diphenyl-4-(2-furyl)inden (19) 

3,5 g (0,15 mol) Natrium wurden in 100 ml Methanol gelOst und auf 0 'C abgekuhlt. Innerhalb von 30 min. wurde 
ein Gemisch aus 20,0 g (0.06 mol) 1 -Furyl-2.4-phenyl-1 .4-butandion und 5.0 ml (4,0 g, 0,06 mol) Cyclopentadien in 100 

so ml THF bei 0 *C zugetropft. Die Suspension wurde noch 1 h bei 0 '*C und 2 d bet Raumtemperatur geruhrt. Man hydro- 
tysierte die dunkelrote L6sung mit 300 ml Wasser. wobei 19 schon als hellbrauner Feststoff ausftel. Das Reaktionsge- 
mtsch wurde zweimal mit 100 ml und zweimal mit 50 ml Petrolether extrahiert. die organischen Phasen Qber MgS04 
getrocknet, das L6sungsmittet abdestilliert und in 200 ml Methanol aufgenommen. Weiteres Produkt kristallisierte bet - 
20 ^'C aus. Ausb. 13,4 g (67%). Schmp. 134 ''C. MS (70 eV): m/z (%) = 334 (M+ .39), 257 (M+-Phenyl, 37). 143 (Phenyl- 

55 furyl. 100). 113 (Indenyl. 69). 77 (Phenyl. 41). IR (KBr): v 3050 cm-i. 2963, 2924, 2889 (CHz, Wlenz). 1261. 1094. 
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1027, 1012, 803 (2 benachbarte aromatische C-H). 768, 733 (5 benachbarle aromatische C-H). 708. 702. 686. 



C25H18O (334.42) 


Ber 


C 89.79 


H5,43 




Gef. 


C 89,27 


H5.48 



10 Beispiel 25: 2.4,7- bzw. 3,4,7-Trimethylinden (20) bzw. (21) 

11,5 g (0,52 mol) Natrium wurden in 150 ml absotutem Methanol gelOst und anschlle3end auf 55 ^'C erhitzt Ein 
Qemisch aus 18,3 g (0.25 nnol) Methylcyciopentadien und 28.5g(0,25 mol) 2,5-Hexandion wurde langsam zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wurde noch zwei Stunden bei 55 °C geruhrt und anschlieBend bei Raunrrtemperatur mit 100 

75 ml Wasser hydrol/siert. Nach Zugabe von 1 50 ml Diethytether wurde die organische Phase im Scheldetrlchter abgetrennt 
und die waBrige Phase zweimal mit 50 mt Diethytether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden Qber 
Natriumsutfat getrocknet, anschlieBend wurde das LOsungsmittet im Vakuum entfernt und der Olige ROckstand fraktlo- 
nierend destilliert. Die Fraktion bei 58-67 °C (0.1 Torr) enthielt ein Isomerengemisch aus 2,4.7- bzw. 3.4,7-Trimethylinden 
(20,21) Im Verhaitnis 3:10. Ausbeute 7.3 g (19 %). 

20 NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

Beispiel 26: 

Zu einer LOsung von 8,6 g (375 nrunol) Natrium in 200 ml Methanol wurde bei 0 ''C innerhalb 1 h eine Mischung aus 
25 12 g (150 mmol) Methylcyciopentadien und 17,1 g (150 nvnol) 2,5-Hexandion zugetropft. Nach 18 h Ruhren bei Raum- 
temperatur wurde die dunkelrote Mischung auf Eiswasser gegossen und ausgeethert. Nach dem Trockenen Qber 
Na2S04 wurdedas Ldsemittel abgezogen und das vertDleibenden Ol an 600 g Kieselgel (lange SSule) chromatographiert. 
Mit Hexan als Laufmittel konnten dicht aufelnander folgend zunachst 3,0 g (1 3 %) 3.4.7-Trjmethylinden (21 ) und anschlie- 
Bend 1,5 g (6 %) 2,4,7-Trimethylinden (20) eluiert werden. Die anschlieBende Umkristallisation aus Hexan lieferte die 
30 reinen Produkte. 

NMR-Daten siehe Tab. 1. 

Beispiel 27: 

35 Zu einer l^sung von 6,4 g (280 mmol) Natrium in 100 ml Methanol wurden zunachst bei 0 '^C 10,0 g {125 mmol) 
Methylcyciopentadien zugetropft. Diese Mischung wurde bei Raumtemperatur zu einer LOsung von 1 3, 1 ml (1 1 2 mmd) 
2,5-Hexandion in 50 ml Methanol innerhalb 1 h zugetropft. Nach 4 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde auf Eiswasser 
gegossen und bis pH 2 angesSuert. Danach wurde mit Diethytether extrahiert, uber Na2S04 getrocknet und eingedampft. 
Der ROckstand wurde an 600 g Kiesetget (lange Sdule) mit Hexan/Methylenchlorid (20:1 ) chromatographiert Man erhielt 

40 0.90 g (5 %) 3,4,7-Trimethylinden (21 ) und 0,4 g (2 %) 2,4,7-Tnmethylinden (20). - 
NMR-Daten siehe Tab. 1 . 

Beispiel 28: 

45 Eine LOsung von 32.0 g (280 mmol) Kalium-tert.-butylat in 300 ml Methanol wurde bei 0 °C mit einer Mischung aus 
12.8 g (1 1 2 mmol) 2.5-Hexandion und 1 0.0 g (1 25 mmol) Methylcyciopentadien innerhalb 1 h versetzt Nach 1 0 h Ruhren 
bei Raumtenrrperatur wurde die Mischung auf HCI-saures Eiswasser gegossen und mehrmals mit Diethytether extrahiert. 
Der nach Trocknen und Einengen verbleibende ROckstand wurde an 200 g Kieselgel chromato^aphiert. Mit 
Hexan^ethylenchlorid (10:1) als Laufmittel wurden die beiden Isomere 20 und 21 gemeinsam eluiert. Ausbeute 4.0 g 

so 
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(23%). Isomerenverhailnis 2021=1:3. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Forme! I oder deren Isomer der Formel la 




worin 

(CrC2o)Alkyl, (Ce-CujAryl. (CrCio)Alkoxy. (CrCiojAlkenyl, (C7-C2o)Arylalkyl. (Cy-CzojAlky- 
laryl, (Ce-Cio)Aryloxy. (CrCio)Fluoralkyl. (C6-Cio)Halogenaryt. (C2-Cio)Alkinyl, einen Rest - 
SiR^s Oder einen heteroaromatischen Rest mil 5 oder 6 Ringgliedern. der ein oder mehrere 
Heleroatome enthalten kann, bedeutet. 
R2, R3 und R^ gleicb oder verschieden sirid und neben Wa&serstoff die fur R1 genannten Bedeutungen besrt- 
zen. 

R5 Wasserstoff, (CrCio)Alkyl, (CrCio)Fluoralkyl oder (C2-Cio)Alkenyl bedeutet und 

R6 fur(Ci-Cio)AlkylEteht. 

dadurch gekennzeichnet. daB man eine Verbindung der Formel II 




mit einer Verbindung der Formel III 




wobei die Substituenten Ri-Rs die genannten Bedeutungen besitzen, in Gegenwart einer Base umsetzt. 
2. Verfahren gemAB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daS in der Formel I oder der Formel la 



R1 (Ci-Cio)Aikyl Phenyl. (CrC4)Alkoxy. (CrCejAlkenyl, {C7-Cio)ArylaIkyl, (CrCiojAlkylaryl, 

Phenoxy, (CvC6)Fluoralkyl, Halogenphenyl, (Cz-C6)Alkinyl. einen Rest -SlB^z Oder einen hete- 
roaromatischen Rest mit 5 oder 6 Ringgliedern. der ein oder mehrere Sauerstoff-, Schwefel- 
und/oder Stickstoffatome enthatten kann. bedeutet. 

R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und neben Wasserstoff die fur Ri genannten Bedeutungen besit- 
zen, 

R5 Wasserstoff. (Ci-C6)Alkyl. {CrCejFliioralkyl oder {C2-C6)Alkenyl bedeutet und 

R6 fur {CrC6)Alkyl stem. 
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3. Verfahren gemflB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB in der Forme! I Oder der Formel la 

(CrCio)Alkyl. Phenyl. C2-Alkenyl, (C7-Cio)Arylalkyl. (C7-Cio)Alkyiaryl. (CrCe)nuoralkyl. 
Halogenphenyl, einen Rest -SiR^s Oder einen heteroaromatischen Rest mit 5 Oder 6 Ringglie- 
dern, der ein Sauerstoff-. Schwefel- Oder Stickstoffatom enthait. bedeutet, 
R2. R3 und gleich oder verschieden sind und neben Wasserstoff die fur R^ genannten Bedeutungai besit- 

zen, 

R5 Wasserstoff, (d-CajAlkyl. (d-CajFluoralkyl oder (C2-C3)Alkenyl bedeutet und 

R6 for Methyl oder Ethyl steht. 

4. Verfahren gemd6 einem oder mehreren der Anspruche 1 -3, dadurch gekennzeichnet. da 3 al& Base Natriunnmetha- 
nolat Kaliumtertiglrbutylat Oder Kaliumhydroxid verwendet wird. 

5. Verfahren gema3 einem oder mehreren der Anspruche 1-4. dadurch gekennzeichnet. da3 das Molverh&ltnis der 
Ausgangsverfaindungen II : 111: Base = 1 : 1-1.5 : 2-3 betrdgt 

6. Verbindung der Formel 1 oder deren Isomer der Formel la 




(I) (la) 

worin 

R^ CrC20-Alkyl. Ce-Cu-Aryl. Ce-Cio-Halogenaryl Oder einen heteroaromatischen Rest mit 5 Oder 6 

Ringgliedern. der ein oder mehrere Heteroatome enthalten kann, bedeutet. 
R2 und R^ Wasserstoff bedeuten 
R3 Wasserstoff oder Ci-Cio-Alkyl bedeutet und 

R5 C i-C 10- AikyI bedeutet. 

7. Verbindung gem&G Anspruch 6, worin 

R'' C6-Ci4-Aryl. Cg-Cio-Halogenaryl oder einen heteroaromatischen Rest mit 5 oder 6 Ringgliedern, der ein 

Oder mehrere Heteroatome enthalten kann, bedeutet. und 
R3 Wasserstoff bedeutet. 

8. Verbindung gemac Anspruch 6 oder 7, worin R^ Ce-CirAryl bedeutet. 

9. Verbindung gem&Q Anspruch 6 oder 7, worin Ri einen heteroaromatischen Rest mit 5 Oder 6 Ringgliedern. der ein 
Oder mehrere Heteroatome enthalten kann, bedeutet. 

10. Verbindung gemdG Anspruch 6, worin 

Ri und R3 gleich oder verschieden sind und CvC^o-Alkyl bedeuten. 
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Claims 

1 . A process for the preparation of a compound of the formula I or an isomer thereof of the formula la 
^1 



,2 1 



R 




(la) , 



15 



20 



25 



in which 



R1 



R2, R3and R4 

R5 

R6 



is {Ci-C2o)alkyi. (C6-Ci4)aryl. (Ci-Cio)-all<oxy, (C2-Cio)alkenyL (C7-C2o)arylalkyl, (Cj- 
C2o)alkylaryl. {C6-Cio)arylaxy, (CrCio)fluoroalkyl, {C6-Cio)haloaryl. {C2-Cio)alkynyl, a radical 
-SiR63 or a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring members, which can contain one or more 
heteroatoms. 

are identical or different and, in addition to hydrogen, have the meanings given tor R1, 
is hydrogen, (CrCio)alkyl, (Ci-Cio)-fluoroalkyl or (C2-Cio)alkenyl and 
is (CvCio)alkyl, 



which comprises reacting a compound of the formula II 



30 



35 




(II) 



with a compound of the formula I 



40 



45 



SO 



55 



("0. 



the substituents R^-R^ having the meanings given, in the presence of a base. 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein, in the formula I or the formula la, 

R^ is (CrCio)alky, phenyl, (Ci-C4)aIkoxy, (C2-C6)alkenyt, (C7-Cio)arylalkyl (CrCio) alkylaryl, 

phenoxy, (CrCe) fluoroalkyi, halophenyl. (C2-C6)alkynyl, a radical -SiR^a or a heteroaromatic 
radical having 5 or 6 ring members, which can contain one or more oxygen, sulfur and/or nitro- 
gen atoms, 

R2. R3 and R^ are identical or different and, in addition to hydrogen, have the meanings given tor , 
R' is hydrogen, {Ci-C6)alkyl, (Ci-C6)fluoroaIkyl or (C2-C6)alkenyl and 

R6 is (CrC6)alkyl. 



3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein, in the formula I or the formula la. 
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is (CrCio)alkyl. phenyl. Cz-alkenyl. (07-Cio)arylalkyl. (C7-Cio)a!kylaryl, (CrC©) fluoroalkyi. 

halophenyl, a radical -SIR^a or a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring members, which 

contains an oxygen, sulfur or nitrogen atom. 
R2, R3 and are identical or different and, in addition to hydrogen, have the meanings given for Ri . 

R5 is hydrogen, (Ci-Cajaikyl, {CrC3)fluoroalkyl or (C2-C3)alkenyl and 

R6 is methyl or ethyl. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1-3, wherein sodium methanolate. potassium tert-butylate or 
potassium hydroxide is used as the base. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 -4, wherein the molar ratio of the starting compounds 11:111: base 
is 1:1-1.5:2-3. 

6. A connpound of the formula I or an isomer thereof of the formula la 




(I) (la) 



In which 

R^ is Ci-C20-alkyl. Ce-Cu-aryl, Ce-Cio-haloaryI or a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring mem- 

bers, which can contain one or more heteroatoms, 
R2 avd R4 are hydrogen, 
R3 is hydrogen or Ci-Cio-alkyl arxl 

R5 is Ci-Cio-alkyl. 

7. A compound as claimed in claim 6. in which 

Ri is Ce-Cu-aryl, Ce-Cio-haloaryl oi- a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring members, which can contain 

one or more heteroatoms, and 
R3 is hydrogen. 

8. A compound as claimed in claim 6 or 7, in which Ri is Ce-CH-aryl. 

9. A conrpound as claimed in claim 6 or 7, in which R^ is a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring members, which 
can contain one or more heteroatoms. 

10. A compound as claimed in claim 6, in which R^ and R3 are identical or different and are CrC20-aIkyl. 
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Revendlcations 

1. ProcM6 de preparation d'un compost de iormule I ou de son isom^re de formula la 




(la). 



dans lesquelles 

reprteente alkyle en C1-C2D. aryle en Ce-Cu. alcoxy en CrCio. alc6nyle en C2-Cio. arylalkyl© C7-C20. alk- 
ylaryle en C7-C2D, aryloxy en Ce-Cio. fluoroalkyle en CrCio. halog^noaryle en Cg-Cio. alcynyle en CrCio. un 
radical -SIR^a ou un radical hdt^roaronnatique ct 5 ou 6 chaTnons dans le cyde, qui peut conienir un ou plusieurs 
h6t6roatomes, R^, R^ et R"* sont kientiques ou diff 6rents et, outre la signification hydrogdne, possddent les signifl- 
catkxis mentionn6es pour Ri , 

R5 reprdsente I'hydrogdne, alkyle en C1-C10. fluoroalkyle en Ci-Cio ou alc6nyle en C2-C10 et 
R6 repr^sente alkyle en CrCio. 

caract6ris6 en ce qu'on fait r^agir un compost de formule II 




(II) 



Avec un compos6 de formule III 




(III) , 



les substituants k R^ poss^ant tes significations indiqu^es, en presence d une base. 

2. Proc^6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que, dans la formule I ou dans la formule la. 

W repr^sente alkyle en CrCio, phenyle. alcoxy en 01-64, alcynyle en Cz-Ce, arytalkyle en C7-C10, alkylaryle en 
C7-C10. ph6noxy, fluoroalkyle en CrCe. halog^noph^nyle. alcynyte en C2-Ce. un radical -SiR^a ou un radical h6t^ 
roaromatk^ue avec 5 ou 6 chaTnons dans le cycle, qui peut contenir un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre 
et/ou d'azote. 

R2, R3 et R4 sont identiques ou differents et poss^ent. outre la signification hydrog^ne. les significations mention- 
n^es pour Ri , 

R5 repr^sente Thydrog^ne, alkyle en CfCe. fluoroalkyle en Ci-Ce ou alcenyle en C2-C6 et 
R6 repr6sente alkyle en Ci-Ce- 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que, dans la formule I ou dans la formule la, 

Ri repr6sente alkyle en CrCio, phenyle, alc6nyte en C2, arylalkyle en C7-C10, alkylaryle en C7-C10. fluoroalkyle en 
CrCe. halog^noph^yle, un radical -SiR^ ou un radical h^t^roaromatique avec 5 ou 6 chaTnons dans le cyde, qui 
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contient un atome d'oxyggne, de soufre ou d'azote, 

R2, R3 et R4 sont identiques ou diff6rents et poss^dent, outre la signification hydrogens, les significations nriention- 
n6espour R^, 

Rs repr^sente rhydrog^ne. alkyle en CyC^, fluoroalkyle en Ci*C3 ou alc^nyle en C2-C3 et 
repr^sente nn^yle ou 6thyle. 

4. ProcM^selonTuneouplusieursdesrevendications 1 ^3, caract^rls^ en cequ'on utilise comme base lem6thanolate 
de sodium, le tert-butytate de potassium ou I'hydroxyde de potassium. 

5. Proc6d6 selon Tune ou plusieurs des revendications 1 d 4, caract6ris6 en ce que la proportion moiaire des produits 
de d^art 11:111 base est de 1 :1 ^ 1 .5:2 k 3. 

6. Compost de formule I ou son isomgre de formule la 




(I) (la) 



Dans lesquelles 

Ri repr6sente alkyi© en CrC20. aryle en Ce-Cu, halog6noaryle en Ce-Cio ou un radical h6t6roaromatique avec 5 

ou 6 chalnons dans le cycle, qui peut contenir un ou plusieurs h6t6roatomes. 

R2 et repr6sentent ITiydrog^ne. 

R3 repr^sente I'hydrogdne ou alkyle en CrCio et 

R5 repr6sente alkyle en Ci-Ciq. 

7. Compost selon la revendication 6, dans lequel 

Ri repr6sente aryle en Cb-Ch, halog^noaryle en Ce-Cio ou un radical h6t6roaromatique avec 5 ou 6 chaTnons dans 
le cycle, qui peut contenir un ou plusieurs h^tdroatomes, et 
R3 repr6sente I'hydrog^ne. 

8. Ck)mpos6 selon la revendication 6 ou 7, dans lequel R1 repr^ente aryle en C6*Ci4. 

9. Compos6 selon la revendication 6 ou 7, dans lequel W repr6sente un radical h6t6roaromatique avec 5 ou 6 chaTnons 
dans le cycle, qui peut contenir un ou plusieurs h^teroatomes. 

10. Compos6 selon la revendication 6. dans tequel R'> et R3 sont identiques ou diff^rents et repr6sentenl alkyle en d- 

C20- 
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